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Resultate.
Mit jeder der beiden Proben wurden 2 Analysen ausgefiihrt:

Fraktion IIL
HfBr, i. Vak. AgBr i. Vak. HfBr,{4 AgBr At.-Gew.

1.50702 2.27562 0.66225 177.80
1.32549 2,00162 0.66221 177.78
2.83251 4.27724 0.66223 177.79

Fraktion I 4 II.
HfBr, i. Vak. AgBr i. Vak. HfBr,/4AgBr At.-Gew.

1.33538 2.01436 0.66293 178.32
1.07786 1.62580 0.66297 178.35
2.41324 3.64016 0.66295 178.33

Mit den oben ermittelten Atomgewichtswerten A berechnet sich das
Atomgewicht des Hafniums, wenn das verwendete Oxydpriparat p %, ZrO,
enthielt und Zr = gr.22 gesetzt wird, aus der Beziehung:

(=) (8 + 52) - 20,
ZrO,—i%a (A -+ 32)
Auf diese Weise ergibt sich;

Hf02 ==

Fraktion A P Hf
IIX 177.79 0.57 & 0.06  178.64 L 0.09
I4+1X 178.33 0.16 4 0.02 178.57 L 0.03

Der zweite Wert Hf = 178.57 verdient dabei den Vorzug, da er mit
reinerem Material, also kleinerer Korrektur fiir den Zirkongehalt, gewonnen
wurde. Wir runden indes auf eine Dezimale ab und betrachten den Wert

Hf = 178.6

als das zur Zeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Hafniums, dessen Un-
sicherheit 0.059, nicht iibersteigt.

98. N.W.Kondyrew: BHlektrolytische Bigenschaften
der magnesiumorganischen Verbindungen (1.).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Forst-Instituts in Petrograd.]

(Eingegangen am 25. August 1924.)

Das 1osen von metallischem Magnesium in itherischen Lisungen ver-
schiedener Bromide findet Verwendung zur Darstellung der entsprechenden
magnesiumorganischen Verbindungen, die sich durch grofle Reaktions-
fihigkeit auszeichnen, insbesondere durch das Vermdgen, verschiedene
organische Verbindungen anzulagern, und so die Gewinnung komplizierter
Molekiile metallorganischer Verbindungen ermdglichen, die bei der Zersetzung
mit Wasser Magnesium-halogenid-hydroxyd und je nach den zur Reaktion
verwendeten Ausgangsmaterialien verschiedene organische Verbindungen,
von kompliziertem Molekularbau liefern,
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Ich habe schon immer vermutet, daB der Ubergang von metallischem
Magnesium in die Losung von der Hohe der Lidsungstension dieses Metalles.
abhingig sein und mit einer Anderung des elektrischen Zustandes dieses
Systems zusammenhingen miisse, obgleich die Reaktion in wasserfreien
Losungen absolut trockner Verbindungen verliuft, die den -elektrischen
Strom nicht leiten.

Die Versuche bestiitigten meine Annahme: Nimmt man z. B. zwei Platten,
die eine aus metallischetn Magnesium, die andere aus Platin, taucht sie in
eine Losung von Athylbromid in trocknem Ather und verbindet sie mit
einem Galvanometer, so zeigt dieses, sobald das Magnesium in Losung zu
gehen beginnt?), das Bestehen eines Stromes.

Die Untersuchungen haben gezeigt, daf} die bei der Reaktion entstehenden
magnesiumorganischen Verbindungen vom Typus R.MgX in édtherischer
ILosung typische Elektrolyte sind, und daB verschiedene Metallpaare beim
Eintauchen in eine solche LOsung einen Potenzialunterschied aufweisen, je
nach ibren elektropositiven oder -negativen Eigenschaften.

So wurden die elektromotorischen Krifte folgender Paare bestimmt:

Pt Pt
Ali z E o3 V. Mgi ‘ E o0.46V.
g;i;E=oAz V. g‘lit E ooz V.

Durch die elektrolytischen FEigenschaften der magnesiumorganischen
Verbindungen vom Typus R.MgX kann man jhre auBerordentliche Ver-
anlagung zu verschiedenen Umsetzungen erkldren, besonders anschaulich
bei der Einwirkung von Schwermetallsalzen2).

Fiir die elektrolytischen Untersuchungen wurden die magnesiumorgani-
schen Verbindungen meistens aus absolut trocknen Materialien dargestellt
und bis zur volligen Absetzung der suspendierten Teilchen stehengelassen;
die so erhaltene, ganz farblose und klare I,6sung wurde nun in einem zu diesem
Zwecke konstruierten Apparate unter Anwendung verschiedener Elektroden
der Elektrolyse unterworfen. In allen Fillen, wo als Anode eine Platte von
metallischem Magnesium diente, setzte sich auf der Kathode metallisches
Magnesium in Form silberglinzender Flitter ab, die die Kathode in lockerer
Schicht bedeckten. Die Absetzung findet bei 15—20° statt. Bei Anwendung
einer Zink-Anode setzt sich das Zink auf der Kathode in sekundirer Reaktion
als eine dichte Schicht ab. Jedoch nicht alle Metalle, die als Anode Verwendung
fanden, 16sen sich bei der Elektrolyse unter Bildung entsprechender metall-
organischer Verbindungen, was sofort in einer Anderung der Leitfihigkeit
zum Ausdruck kommt.

Von den bei der Elektrolyse angewandten Anoden l6sen sich Zn, Al, Mg;
ungeldst bleiben Pt, Cu, Fe, Pb, Sn, Co, Ni, Ag. Fiir die bei der Elektrolyse
sich 16senden Metalle konnte festgestellt werden, daB sie beim Losen das
Taradaysche Gesetz streng befolgen und in wasserfreien Losungen die
gleiche Anzahl Ladungen tragen, wie in wifrigen.

Elektrolyse von C,H;.MgBr.
In die farblose Losung von C,H;.MgBr wurden Elektroden aus Platin
(Kathode) und Magnesium (Anode) getaucht. Der Strom zeigte die Stdrke

T} Bei absoluter Wasserfreiheit tritt die Reaktion sofort ein.
3) N. W. Kondyrew und D. A, Fomin, J. 47, 190 [1915].
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A = 0.05; W = 15, die konstant blieb, was darauf deutet, daf die Konzen-
tration der Losung der magnesiumorganischen Verbindung ebenfalls konstant
blieb. Auf der Kathode wuchs allmihlich ein funkelndes, moosartiges,
metallisch glinzendes Gebilde, das manchmal kleine Ketten bildete, die bei
der Anniherung an die Kathode und bei der Berithrung mit ihr einige Ver-
groferung der Leitfihigkeit bis A  0.06 hervorriefen; die Ketten wurden
ab und zu auf mechanischem Wege entfernt. Auf der Anode wurde kein
Gebilde beobachtet. Die Dauer der Elektrolyse betrug 50 Minuten.

Gewichtszunahme der Kathode des Voltameters:

Gewicht der Kupfers nach dem Versuch , . . . . . . 17.3519
Gewicht des Kupfers vor dem Versuch . . . . . . . 17.3125
0.0394

Menge des in Losung gegangenen Magnesiums:
Gewicht des Magnesiums vor dem Versuch . . . . . 1.0446
Gewicht des Magnesiums nach dem Versuch . . . . . 1.0287
0.0159.

Folglich: 0.0394:0.0159 = 2.5; Cu:Mg  63.6:24.3 = 2.6; also: 0.0394:0.0159 = Cu:Mg,

Das Magnesium befolgt zweifellos das Faradaysche Gesetz,, seine
Zweiwertigkeit in wasserfreien LOsungen ist bestitigt.

Die Untersuchung der auf der Kathode niedergeschlagenen Substanz
zeigte, daB sie metallischen Glanz besaB und aus sehr kleinen Blittchen
bestand. Sie tauchte in Athylenbromid (D. = 2.191) nicht unter; sie brennt
mit einer Magnesiumflamme und hinterliBt hierbei ein volumindses, weiBes
Oxyd, das durch chemische Analyse als MgO erkannt wurde; beim Einfiihren
in eine Losung von Athylbromid in Ather tritt unter stiirmischer Reaktion
vollige Losung ein. Es unterliegt keinem Zweifel, dal sich auf der Kathode
metallisches Magnesium abscheidet.

Elektrolyse von C,H;.MgBr mit Zink-Anode und Platin-Kathode.

Der Widerstanid des Elektrolyts nahm im Iaufe der Zeit etwas zu. Die
Elektrolyse bietet augenfillig ein ganz anderes Bild als im vorhergehenden
Falle; nur zu Beginn, solange die Zink-Ionen die Kathode noch nicht erreicht
haben, ist auf derselben die Bildung einer funkelnden Abscheidung von
Magnesium bemerkbar; spiter setzt sich eine dichte, graue, metallisch matt-
glinzende Schicht ab; sie ist an der Luft sehr bestindig, brennt mit- griinlich-
hellblauem ILicht, fillt im Athylenbromid zu Boden, 16st sich in verd. Salz-
sdure unter Wasserstoff-Entwicklung, wird durch H,S bei den Fillungs-
bedingungen des Zinks gefillt, reagiert nicht mit Bromiden unter Bedingungen,
wo metallisches Magnesium in Reaktion tritt; es setzt sich also in diesem
Falle metallisches Zink ab.

Das Ma@ seines Losens in C,H;.MgBr unter der Wirkung des Stromes
ist gleichfalls dem Aquivalent proportional:

Gewicht der Zinkplatte vor dem Versuch . . . . . . 2:445%
Gewicht der Zinkplatte nach dem Versuch . . . . . 2.3600
0.0851
Gewichit des Kupfers im Voltameter . . . . . . . . 17.4339
Gewicht des Kupfers nach dem Versuch . . . . . . . 17.3517
0.0822

0.0851:0.0822 = 1.03; Zn:Cu = 65.4:63.6 = 1.03; also: 0.0851:0.0822 ==Zn:Cu.
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Die Elektrolyse von C,H;.MgBr mit Kupfer-Anode und Platin-
Kathode ergab auch ein eigenartiges Bild. Die Elektrolyse fand statt bei
A = 0.05; W = 33—43; die erwartete Firbung des Elektrolyts beim Eintritt
der Kupfer-Ionen wurde fast gar nicht beobachtet, nur eine schwache Rosa-
firbung der Lisung trat ein. Auf der Kathode wurde die bekannte Bildung
des funkelnden Magnesiums erhalten.

Gewicht der Kupfer-Anode vor dem Versuch . . . « « 2.0355

Gewicht der Kupfer-Anode nach dem Versuch 2.0351
0.0004
Gewichtszunahme des kupfernen Voltameters . « « . . 17.4663
17-4339
0.0324

Das Kupfer bleibt so gut wie ungeldst, auf dem Platin setzt sich, wie
die Analyse zeigte, metallisches Magnesium ab.

Die Elektrolyse von C,H,.MgBr mit Platin-Kathode und
Aluminium-Anode bedingt eine allmihliche Zunahme der elektrischen
1eitfihigkeit, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist:

Min. o 3 5 8 19 26 46 50
A 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.06 0.06 0.06
w 43 33 27 23 16 iz I II

Die entstehende aluminiumorganische Verbindung besitzt bedeutende
elektrische Leitfihigkeit. Auf der Kathode setzt sich, wie die Analyse zeigte,
metallisches Magnesium ab. Das Ldsen der Aluminium-Anode folgt dem
Faradayschen Gesetze:

Gewichtsabnahme des Aluminiums . . o o« « o « « o 0.7558
0,740

0.0148

Gewichtszunahme des Kupfers im Voltameter . . . . 17.5145
17.4602

] 0.0543

Beriicksichtigt man, daB sich die Aquivalente von Cu und Al wie 3:2
verhalten, so folgt:

0.0543:0.0148 = 3.6; (Cu.3):(Al.2) = 3.5.

Aluminjum ist in wasserfreien Losungen dreiwertig.
Elektrolyse von CH,;.CH,.CH,.MgBr.
— +

Elektroden: Pt und Mg.
Die Leitfahigkeit ist bedeutend geringer als bei C;H;.MgBr. A = 0.03; W = 35.
Auf der Kathode setzt sich metallisches Magnesium ab.
Gewichtsabnahme des Magnesiums . , . . . . . . . 1.0320
1.0166
0.0154
Gewichtszunahme des Kupfers im Voltameter . . . . 19.1200
19.0822
0.0378
0.0378:0.0154 = 2.45, 63.6:24.3 = 2.5; also: 0.0378:0.0154 = Cu:Mg.
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— +
Elektrolyse von CHy.CH,.CH,.MgBr mit den Elektroden Pt und Zn.
Auch hier, wie bei der Elektrolyse von C,H;.MgBr mit denselben Elek-

troden, nimmt der Widerstand im Laufe der Zeit zu.
Gewichtsabnahme des Zinks. . . . . . . . .. . . . 2.3419

Gewichtszunahme des Kupfers im Voltameter . . . . 13.9848

also: 0.0219:0.0193 == Zn:Cu.

In diesem Falle setzt sich auf der Kathode metallisches Zink ab, was

durch die Untersuchung bestitigt wurde.
Elektrolyse von CH;.MgBr.

- +
Als Elektroden dienten Pt und Zn; der Widerstand des Elektrolyts ist betrichtlich;

A = 0.02; W = 42.
Gewichtszunahme im kupfernen Voltameter . . . . , 14.0005

13.9850

0.0155
Gewichtsabnahme des Zinks. . ., . . . . . . . . . . 2,3198

2.3025

0.0173

0.0173:0.0155 = I.I, Zn:Cu = 1.0} also: 0.0173:0.0155 = Zn:Cu,

Zur Aufklirung des Zweifels, ob nicht etwa die Leitfdhigkeit der magne-
siumorganischen Verbindungen durch Gegenwart von Atheraten des
Magnesiumhalogenids bedingt ist, wurde unter Anwendung konstanter
unbeweglicher Platin-Elektroden die Leitfihigkeit folgender Substanzen

gepriift, relativ ausgedriickt in Teilstrichen des Galvanometers:

Lésung von Jod in trocknem Ather . . . . . . . L L. L L. L, 8.0 Teilstriche
L3sung von MgJ, in trocknem Ather . . . . . . . . . .. . .. 2.5 »
metall. Magnesium 4 Jod in Ather im Reaktionsstadium . . . . . 8.0 "
CoHg . MgBr . . . . . v v v v i e v e e e e e e e e e e 43.0 »
CH, . MgBr . . . . . . . . .o e e e e e e e 42.0 "
CoHg MgBr . . . v v v i vt st e e e s e e e e e e e e e 12.5 ”

Hieraus ist deutlich zu ersehen, daB die Magnesiumhalogenid-Atherate,
wenn sie auch in der magnesiumorganischen Verbindung enthalten sein

sollten, keinesfalls deren Leitfihigkeit bedingen.



